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(54) Inkjjet-Tinte 

(57) Die Inkjet-TinteenthSltmindestensein Pigment 
und mindestens eine- Verbindung mit einer mittleren 
Partikelgr63e yon grdSer 50 nm aus der Gruppe pyro- 
gene Kieselsaure, hydrophpbierte pyrogene Kieselsau- 
re, pyrogene Mischoxide oder pyrogene Aluminlumoxi- 
de. 

Sie werden herstelltdurch Mischen von mindestens 
einem in Wasser dispergierten Pigment und einer Ver-. 



bindung mit einer mittleren PartikelgroBe von groBer SO 
• nm.aus der Gruppe pyrogene Kieselsaure, hydropho- 

bierte pyrogene , Kieselsaure,. pyrogene Mischoxide 
■ oder pyrogene Aluminiumoxide. 

Sie konnen zum Bedrucken yon Papier oder Folien 

mit einem Inkjet-Drucker verwendet werden. ,' 
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Beschreibung 



[00011 Die Erfindungbetrim Inkjet-Tinte, ein Verfahrenzuihrer^ 

0002 Das Ink-Jet-Druckverlahren 1st eine bekannte Vervielfaltigungstechnik, bei der die Druckfarbe drucklos also 
s ohne Kontakt des Druckkopfes mil dem Druckmedium, Obertragen wird. Dabei werden Tintentropfen aus einer _Duse 
auf ein Empfangsmaterial gespritzt, wobei deren Ablenkung elektronisch steuerbar ,st. D.ese Technik. "^hatodmok- 
loses Drucken bezeichnet. eigne! sich insbesondere zum Bedruoken von Produkten m.t unregelmaB.gen Oberflachen 
und Verpackungen, well zwischen Druckkopf und Bedruckstoff ein gewisser Abstand besteht. Das > Druckverfahre Mst 
sehr flexibel und relativ preiswert und wird deshalb auch im Computerdruck, etwa als Arbe.tsplatzdrucker verwendet. 
10 zunehmend kommt das Ink-Jet-Verfahren auch im industriellen Bereich, etwa in der AuSenwerbung zur, Ar^ung. 
in der AuSenwerbung muB die Tinte besondere Anforderungen an Lichteohtheit und WasserbestandigkeJ erfu'^Ate 
farbgebende Substanzen werden sowohl Farbstoffe wie auch Pigmente verwendet. Letztere haben den Vorte.l gegen- 
Ober Farbstoffen, daB die Uchtechtheit sehr hoch ist. 

[0003] Es sind Inkjet-Aufzeichnungsverfahren bekannt, wobei eine Reaktionslosung und erne T.nte auf e.nem Auf- 
15 zeichnungsmaterial aufgebracht werden und dieTinte eine farbgebende Substanz, ein anorgan.scl-.es kolloidales Ox.d 
und ein waBriges Losungsmittel enthalt und einen pH-Wert von nicht kleiner 9 hat (US 6 039.796). 
[0004] Weiterhin sind Tinten bekannt, die hauptsachlich aus Wasser. einer wassermischbaren organischen Russ.g- 
keit, einem Farbstoff mil einem Gehalt von mindestens 0.5 Gew.-%, gegebenenfalls einem Ne zmittel. gegebenenfaHs 
einem Biozid. gegebenenfalls einem pH-Regulator und Kieselsaure Partikel mil einem Gehalt von 0.1 b« 5 Gew.-^ 

SI' ( FernSSmentierte Inkjet-T.nten bekannt mit waBrigem Tragermaterial, einenr. Atotalwiii 
stabilisierte kolloidale Kieselsaureteilchen mit einer mittleren PartikelgroBe von 0,005 urn bis 0^50 jxm (US 5.925.178). 
[0006] Ein Nachteil der bekannten Inkjet-Tinten ist die geringe optische Dichte und Wassemestand.gke.L 
0007^ EsbestehtsomitdleAufgabe,lnkjet-T.nt e mith6hereroptischerDichteundWassemestandigke.ther7UStelen. 

25 0008] Gegenstand der Erflndung ist eine Inkjet-T.nte, welche dadurch gekennzeichnet ist. daB d.ese ^^estens 
ein Pigment und mindestens eineVemindung mit einer mittleren PartikelgroBe von groBer 50 nm, vorzugswe.se groBer 
60 nm aus der Gruppe pyrogene Kieselsaure, hydrophobierte pyrogene Kieselsaure. pyrogene Mischox.de Oder py- 

rogene Aluminiumoxide enthalt. • . 

[0009] Als Pigment konnen PigmentruBe eingesetzt werden. Als PigmentruBe konnen Furnace-, GasruBv Channe^ 

so oder FlammruBe eingesetzt werden. Beispiele hierfOr sind FarbruB FW 200. FarbruB FW 2. FarbruB FW 2 V FafcrnB 
FW 1 FarbruB FW 18. FarbruB S 170. FarbruB S 160, SpeziatruB 6, SpezialruB5, SpezlalruB 4. Spez.alnjB4A, Prmtex 
150 T Printex U. Printex V. Printex 140 U, Printex 140 V, Printex 95. Printex 90. Printex 85. Pr.ntex : 80, Prmtex 75, 
Printex 55" Printex 45, Printex 40. Printex P. Printex 60. Printex XE 2. Printex L 6, Printex L. Printex 300. Printex 30. 
Printex 3, Printex 35. Printex 25, Printex 200, Printex A. Printex G, SpezlalruB 550. Spez.alruB 350 Spez.alruB 250 

35 SpezlalruB 100. FlammruB 101 der Firma Degussa AG. In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erf.ndung konnen 

auch Si-ha.tige RuBe, bekannt aus DE 1 96 13 796, WO 96/37447 und WO 96/37547, 
Oder metallhaltige RuBe. bekannt aus WO 98/42778. eingesetzt werden. hcIcniole 
[001 1] Als Pigmente konnen Farbpigmente eingesetzt werden. Als Farbplgmente konnen Blaup.gmente. beisp els- 
40 Lisa Sunfast ilau von Sun Chemical Company, Rotplgmente. beispielswelse Indofast Brilliant Scarlet von Bayer AG 
Oder Sunfast Magenta von Sun Chemical Company. Griinpigmente. beispielswe se Heliogen Grun ^ BAS^te 
Gelbpigmente. beispielswelse Sunbrite Gelb von Sun Chemical oderGelb 131 AK von Cba Chemicals, eingesetzt 

roOl?] 1 ' Als pyrogene Kieselsaure konnen Aerosil 90. Aerosil 200, Aerosil OX 50 oder Aerosil 300, als hydrophobierte 
45 pyrogene Kieselsaure konnen Aerosil R 8200. Aerosil R 202 oder Aerosil R 972, als pyroge m M'f^de kfinnen 
Aerosil MOX 80 oder Aerosil MOX 170 und als pyrogenes Aluminiumoxid kann Alumin.umoxid C der Firma Degussa 
AG eingesetzt werden. 

r0013l Der pH-Wert der Inkjet-Tinte kann kleiner 9, vorzugsweise kle.ner 8,5, betragen. 

0014 Der Pigmentgehalt in der Inkjet-Tinte kann 1 bis 20 Gew,%. bevorzugt 3-7 Gew,%. betragen. Der Gehalt 
so der Verbindung aus der Gruppe pyrogene Kieselsaure. hydrophobierte pyrogene Kieselsaure. pyrogene Mischox.de 
oder pyrogenes Aluminiumoxid kann 0,2 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%. betragen. 
r0O15l Die Inkjet-Tinte kann zusatzlich Biozide, Entschaumer oder Netzmittel enthalten. 

0016 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Inkjet-T.nte. we^hes dadurch 
gekennzeichnet ist. daB man mindestens ein Pigment, gegebenenfalls unterZusatz von Netzmittel. in Wasser diaper- 
55 Lrt und die Pigmentdispersion mit einer Verbindung mit einer mittleren PartikelgroBe von groBer 50 nm, vorzugswe.se 
groBer 60 nm, aus der Gruppe pyrogene Kieselsaure. hydrophobierte pyrogene Kieselsaure, pyrogene Mischox.de 

oder pyrogene Aluminiumoxide mischt. . 

[0017] Die Dispergierung des Pigmentes kann man zum Beisplel mit Perlmuhlen, Ultraschall-Geraten oder e.nem 
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Ultra-Turrax durchfuhren. Das Mischen der Vetbindung aus der Gruppe pyrogene Kieselsaure, hydrophobierte py ro - 
fZ r« nt «de oder pyrogene Aluminiumoxide mit der Pigmentdispersion kann unter ROhren erfogen. 
wende, w ° , r ^ n rf,ndun 9 s 9 ema,3e ">kjet-Tinte kann zum Bedrucken von Papier Oder Folien mit dem Inkjet-Drucker ver- 

[001 9J Die erfindungsgemaBe Inkjet-Tmte hat eine hohe optische Dichte und Wasserbestandigkeit. 

Beispiele 1-6 

[0020] Die Inkjet-Tinten werden wie folgt hergestellt: 

^!!^X Z T^ rd *l™ S y 9e Standardre2e P<" venvendet. Die RuBdispersion besteht aus 15 Gew,% 
FarbruB FW 1 8, 1 0 Gew.-% Hydropalat 3065. 0,2 Gew.-% AMP 90 und 74,8 % Wasser. 

Hydropalat 3065 ist nichtionisches Netzmittel (Hersteller: Cognis). AMP 90 ist ein Amin (Hersteller: Angus Chemie). 

SSinJUl Hi,,e ei "l S Ma f et * hrs,abes wlrd Triethylenglykol und Wasser vorgemischt und unter ROhren die 
in , - ZU9e9eben - DanaC „ h Wi : d die Verbindung aus der Gruppe pyrogene Kieselsaure, hydrophobierte pyro- • 

IZh n tTZ' Pyr ° 9ene Mlschoxide oder P vro 9ene Aluminiumoxide mitte.s Pipette unter ROhren zugetropS Es 
saurt " h "STT DiSperSi0nen auf Basis v °" P^ne Kieselsaure, hydrophobierte pyrogene Kiesel- 

Pyr ° 9ene A,uminiumo3 < ide . beziehungsweise urn kolloidale wassrige Losungen von 
m Z h1, r <= Kieseteole) 1 ? ,e * e _ 2e P tur ist "> Ta °eNe 1 dargestellt. Die angegebenen Gew.-Teile der yerbindungen 
aus der Gruppe pyrogene Kieselsaure, hydrophobierte pyrogene Kieselsaure, pyrogene Mischoxide oder pvrooene 
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[0022] Kostrosol sind Kieselsole der Chemiewerke Bad Kostritz. SMR 9*1 9-01 2 ist ein kationisch stabilisiertes Kie- 
selgel der Firma Grace; Aerosil MOX 80 und Aerosi! MOX 170 sind pyrogene Mischoxide der Firma Degussa. 
[0023] Die Tlnte wird in zwei Teile aufgeteilt, wobei der erste Teil direkt gemessen wird und der zweite Teil eine halbe 
Minute mit Ultraschall dispergiert und anschlieBend gemessen wird. 
5 [0024] Das SMR 9-19-012 bewirkte im Vergleichsbeispiel 8 und 9 eine Flokkulation der Tinte und wird deshalb nicht 
naher untersucht. 

[0025] Die Viskositat der Tinten wird mit dem Physica Rheometer UDS 200 anhand des controlled shear rate (CSR) 
-Versuches bei einer Schergeschwindigkeit von 1 000 s" 1 bestimmt (Tabelle 2). 

[0026] Die PartikelgroBenverteilung der RuBsuspensionen wird nach dem Prinzip der dynamischen Lichtstreuung 
10 bestimmt. 

[0027] Die Messungen erfolgen mit dem Gerat Horiba LB-500. Es wird das Frequenzspektrum des ruckwarts ge- 
streuten Lichtes analysiert, dadurch konnen die Suspensionen in der Regel in ihrer Originalkonzentration, d.h. ohne 
Verdunnung oder ahniiche Probenvorbereitung, gemessen werden. Der Messbereich betragt 3 nm - 6 um. 
[0028] Das Messsignal wird uber 120 s aufgehommen..Die Auswertung eriolgt als Oberflachenverteilung. Zu ihrer 
15 Berechnung, die mit der Standard-lterationszahl 50 (Calc. Level) durchgefuhrt wird, wird der Brechungsindex von RuB 
mit 1 ,8-1 Oi verwendet. Die mittlere PartikelgroBe wird aus der Oberflachenverteilung bestimmt. 



Tabelle 2 



20 




. yisKositat Dei Haumtemperatur [mPa sj 


Vergleichsbeispiel 


1 


dispergiert 


2,76 








nicht dispergiert 


2,76 


25 




2 


dispergiert 
nicht dispergiert ' 


2,70 
2,78 






3 


dispergiert 
nicht dispergiert • 


2,86 
2,89 


30 




4 


dispergiert . 
nicht dispergiert 


2,72 
2,76 






5 


dispergiert 
nicht dispergiert 


2,69 
2,76 


35 




6 


dispergiert. 
nicht dispergiert 


2,61 
2,92 






.7 


dispergiert 
nicht dispergiert . 


2,69 
2,76 




Beispiei 


1 


dispergiert . 


2,82 


40 






nicht dispergiert 


■ 2 . 83 






2 


dispergiert 
nicht dispergiert 


3,04 * 
3,22 


45 




3 


dispergiert 
nicht dispergiert 


2,81 
3,05 






4 


dispergiert 
nicht dispergiert 


3,20 
3,34 


50 




5 


dispergiert 
nicht dispergiert 


2,88 
2,98 






6 


dispergiert 
nicht dispergiert 


3,11 
3,22 ' 



[0029] Die Dispergierung der Tinten fuhrt zu einer Verringerung der Viskositat. 

[0030] Mit dem Aufstrichgerat K Control Coater der Firma Erichsen Testing Equipment wird von den hergestellten 
Tintenproben Aufstriche auf Kompass Copy Office Papier mit einer Schichtdicke von 6 u,m hergestellt und fur die 
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« 1 » » 



weiteren Untersuchungen uber Nacht bei Raumtemperatur gelagert. 

[0031] In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der optischen Dichtemessung mit einem Densitometer dargestellt. 



Tabelle 3 
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Optische Dichte 




Vergleichsbeispiel 


1 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,08 
1,08 


10 




2 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,08 
1,10 






3 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,13 
1.13 


15 




4 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,11 
1,12 






5 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,10 
1,12 


20 




6 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,12 
1,14 






7 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,16 
1,18 


25 


Beispiel 


1 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,10 

1.14 ; 






2 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,19 
1,22 


30 




3 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,18 
1,20 






4 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,24 
1,29 


35 




5 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,18 
1,15 






6 


dispergiert 
nicht dispergiert 


1,22 
1,23 



[0032] Die erfindungsgemaBen Tinten, insbesondere Beispiel 4, haben eine hohere optische Dichte gegenuber den 
Vergleichsbeisplelen. Die Dispergierung wirkt sich im allgemeinen negativ auf die optische Dichte aus. 

Beispiele 7-26 

[0033] Die Inkjet-Tinten werden wie folgt hergestellt: 

[0034] Als Tinten rezeptur wird eine 5%-ige Standardrezeptur verwendet. Die RuBdispersion besteht aus 15 Gew.- 
% FarbruB FW 18, 8 Gew.-% nichtionischem Netzmittelgemlsch (6 Gew.-% Lutensol AO 30, 2 Gew.-% Hypermer CG 
6), 0,2 Gew.-% AMP 90 und 76,8 % Wasser. 

[0035] Lutensol AO 30 ist ein nichtionisches Netzmittel (Hersteller: BASF). 

[0036] Hypermer CG 6 ist ein nichtionisches Netzmittel, bestehend aus vernetzter Polyoxyethylenacrylsaure (Her- 
stellenlCI). 

[0037] Mit Hilfe eines Magnetruhrstabes wird Triethylenglykol und Wasser vorgemischt und unter Ruhren die 
RuBdispersion zugegeben. Danach wird die Verbindung aus der Gruppe pyrogene Kieselsaure, hydrophobierte pyro- 
gene Kieselsaure, Mischoxide oder pyrogenes Aluminiumoxid mit dem Spatel eingeruhrt und fur eine Minute mit Ul- 
traschall dispergiert (Tabelle 4). 
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Vergleicha 
beispiel 
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ro 

CO 


m - 
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r» 
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Rezeptur 
(Gew. %) 


C 

o 

-H 
0} 
U 
<P 
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to 

■H 

tj 
ca 
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Triethylen 
glykol 


Destiliertes 
Wasser 


o 
o 

CM 

rH 

•H 
0) 
O 
14 

3 


Aerosil R 972 


Aerosil R 
6200 


Aerosil R 202 


Aerosil 300 


Aerosil 90 


Aerosil OX 50 


Aluminiuraoxid 
C 
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[0038] Aerosil 90, Aerosil 200, Aerosil 300 und Aerosil OX 50 sind hydrophile, hochdisperse, pyrogene Kieselsauren 
der Firma Degussa. Aerosil R 972, Aerosil B200 und Aerosil R 202 sind hydrophobe, pyrogene Kieselsauren der Firnna 
Degussa. Aluminiumoxid C ist ein pyrogenes Aluminiumoxid der Firma Degussa. 

[0039] Mit dem Aufstrichgerat K Control Coater der Firma Erichsen Testing Equipment wird von den hergestellten 
5 Tintenproben Aufstriche auf HP-Inkjet- Papier und Xerox-Kopierpapier mit einer Schichtdicke von 6 urn hergestellt und 
fur die weiteren Untersuchungen uber Nacht bei Raumtemperatur gelagert. 

[0040] In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der optischen Dichtemessung mit einem Densitometer dargestellt. 



Tabelle 5 
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Optische Dichte 






Xerox-Kopierpapier 


HP-Inkjet Papier 




Vergleichsbeispiel 


10 


1,14 


1 ,51 


15 


Beispiel 


7 


1,28 


1,59 




8 


1,32 


1,65 






9 


1,56 


1,78 






10 


1,64 


1,83 


on 




11 


1,20 


1,50 






12 


1,21 


1,52 






13 


1,36 


1 ,60 


25 




14 


1,39 


1,66 






15 


1,21 


1,51 






16 


1,16 


1,52 






17 


1,32 


1,51 


30 




18 


1,37 


1,56 






19 


1,26 


1,56 






20 


1,52 


1,72 


35 




21 


1,56 


1,71 






22 


1,51 


1,70 






23 


1,51 


1.70 






24 


1,34 


1,57 | 


40 




25 


1,24 


1,52 






26 


1,58 


1,69 



[0041] Die erfindungsgemaBen Tinten, insbesondere die Beispiele 9, 10, 20-23 haben eine hohe optische Dichte 
45 gegenuber dem Vergleichsbeispiel. 

[0042] Zur Bestimmung der Wasserbestandigkeit wird ein Wassertropfen auf den Tintenaufstrich getropft. Nach 15 
s, 30 s, 45 s und 60 s wird jeweils die Tropfenpenetration in das Papier visuell nach folgender Notenskala beurteilt: 
keine (Note 0) bis starke (Note 4) Wasserpenetration in den Tintenaufstrich. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 enthalten. 

so Tabelle 6 







Wasserbestandigkeit 






Xerox-Kopierpapier 


HP- Inkjet Papier 






15s 


30s 


45s 


60s 


15s 


30s 


45s 


60S 


Vergleichsbeispiel 


10 


1 


2 


2- 


3+ 


2- 


2- 


2- 


2- 


Beispiel 


7 


1 


2- 


2- 


3+ 


2- 


3+ 


3 


3- 
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Tabelle 6 (fortgesetzt) 







Wasserbestandigkeit 






Xerox-Kopierpapier 


HP- Inkjet Papier 






15s 


30s 


45s 


60s 


15s 


30s 


45s 


60s 




8 


1 


2- 


2- 


3+ 


2- 


3+ 


3 


3- 




9 


1- 


3+ 


3 


3 


2- 


3 


3- 


4+ 




10 


2 


3 


3- 


3- 


3 


3 


3- 


4+ 




11 


1 


1- 


2+ 


2 


1 


1- 


2 


2- 




12 


1 


1- 


2+ 


2 


1 


1- 


2 


2- 




13 


1 


1- 


2+ 


2+ 


1 


1- 


2 


2- 




14 


1 


1- 


2+ 


2+ 


1 


1- 


2 


2- 




15 


0 1 


1 


1 


2+ 


0 


1 


1 


2 




16 


0 


1 


1 


2+ 


0 


1 + 


1 


1 




17 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


1 


1 




18 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


1+ 




19 


0 


1 + 


1 


1 


0 


1 


1- 


2 




20 


2 


3 


3- " 


3- " 


2 


2- 


3+ 


3 




21 


2 


2- 


3 


3 


1- 


2 


2 


2- 




22 




1- 


1- 


1- 


0 


1 


2 


2- 




23 




3+ 


3- 


3- 


2- 


3 


3- 


4+ 




24 




1- 


2- 


2- 


1 


1- 


2- 


2- 




25 




1- 


2- 


2- 


1 


2 


2 


2- 




26 




2 


2 


2 


3 


3- 


3- 


4+ 



[0043] Die Beispiele 17 und 18 haben eine deutlich groBere Wasserbestandigkeit als das Vergieichsbeispiel. 
[0044] Der FarbruB FW 1 8 ist ein GasruB der Degussa AG mit einer mittleren PrimarteilchengroBe von 15 nm. 



Pate ntan sprue he 

1. Inkjet-Tinte, dadurch gekennzeichnet, daB diese mindestens ein Pigment und mindestens eine Verbindung mit 
einer mittleren PartikelgroBe von groBer 50 nm aus der Gruppe pyrogene Kieselsaure, hydrophobierte pyrogene 
Kieselsaure, pyrogene Mischoxide oder pyrogene Aluminiumoxide enthalt. 

2. Inkjet-Tinte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert kleiner 9 betragt. 

3. VerfahrenzurHerstellung der Inkjet-Tinte nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens 
ein Pigment, gegebenenfalls unter Zusatz von Netzmittel, in Wasser dispergiert und die Pigmentdispersion mit 
einer Verbindung mit einer mittleren PartikelgroBe von groBer 50 nm aus der Gruppe pyrogene Kieselsaure, hy- 
drophobierte pyrogene Kieselsaure, pyrogene Mischoxide oder pyrogene Aluminiumoxide mischt. 

4. Verwendung der Inkjet-Tinte nach Anspruch 1 , zum Bedrucken von Papier oder Folien mit einem Inkjet-Drucker. 
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